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© Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansysteme, insbesondere 

Zweikomponenten-Polyurethanlacke, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

© Die Erfindung betrifft Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansysteme, insbesondere Zweikompo- 
nenten-Polyurethaniacke, bestehend aus Biuret- oder tsocyanuratgruppen, Uretdiongruppen, Urethangruppen 
sowie tertiare Aminogruppen enthaltenden Polyisocyanaten, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
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Gegenstand der Erfindung sind Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansysteme, insbesonde- 
re Zweikomponenten-Polyurethanlacke, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Ms Isocyanatkomponente fur Zweikomponenten-Polyurethanlacke, sogenannte Hartungsmittel, werden 
ublicherweise Biuret- Oder Isocyanuratgruppen und Uretdiongruppen enthaltende, zumeist aliphatische 
Polyisocyanate eingesetzt. 

Die Herstellung dieser Produkte erfolgt vorzugsweise durch katalytische Oligomerisierung von aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten, z.B. 1-lsocyanato-3 ( 3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcy- 
clohexan (IPDI) oder 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI). 

Als Katalysatoren konnen beispielsweise Hydroxide oder organische Salze von schwachen Sauren mit 
Tetraalkylammonium-Gruppen, Hydroxide oder organische Salze von schwachen Sauren mit Hydroxyalky- 
lammonium-Gruppen, Alkalimetallsalze oder Zinn-, Zink- bzw. Bleisalze von Alkylcarbonsauren eingesetzt 
werden. 

In der GB-A-2 221 465 wird vorgeschlagen, die Isocyanurisierung aliphatischer Diisocyanate bei hohen 
Temperaturen in Gegenwart katalytischer Mengen einer organischen Verbindung, die mindestens eine 
aliphatische tertiare Aminogruppe und mindestens eine aliphatische Hydroxylgruppe enthalt, durchzufuhren. 

Hierbei laflt man die aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanate in Gegenwart des Katalysa- 
tors, gegebenenfalls unter Verwendung von Losungsmitteln und/oder Hilfsstoffen oder Biuretisierungsmit- 
teln, bis zum Erreichen des gewunschten Umsatzes reagieren. Danach wird die Reaktion durch Desaktivie- 
rung des Katalysators abgebrochen und das uberschussige monomere Diisocyanat abdestilliert. Je nach 
20 dem verwendeten Katalysatortyp und den angewandten Reaktionsbedingungen erhalt man Poiyisocyanatmi- 
schungen, die unterschiedliche Anteile an Uretdion- und Biuret- oder Isocyanuratgruppen enthalten. 

Zur Herstellung von Zweikomponenten-Polyurethan-Lacken werden die so hergestellten, Uretdiongrup- 
pen und Biuret- oder Isocyanuratgruppen enthaltenden Poiyisocyanatmischungen in an sich bekannter 
Weise mit Polyhydroxyverbindungen, insbesondere mit Polyhydroxyacrylaten, umgesetzt. Die Aushartung 
25 erfolgt durch Lufttrocknung und kann thermisch oder katalyttsch beschleunigt werden. Problematisch ist, 
daG durch Zusatz der bekannten Standardkatalysatoren, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, die zur Verfugung 
stehende Verarbeitungszeit des Systems drastisch verkurzt wird. 

Es besteht daher ein Bedarf an Zweikomponenten-Polyurethansystemen, die im Vergleich zu den 
bekannten Systemen eine schnellere Aushartung aufweisen, die aber dennoch eine ausreichende Verarbei- 
30 tungszeit besitzen und ohne externe Katalyse auskommen. 

Die Aufgabe der Erfindung war es, ein geeignetes Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethan- 
Systeme, insbesondere Zweikomponenten-Polyurethan-Lacksysteme, zu entwickeln, das die beschriebenen 
Nachteile des Standes der Technik vermeidet. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl gelost durch Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansy- 
35 steme, insbesondere Zweikomponenten-Polyurethanlacke, die bestehen aus Biuret- oder Isocyanuratgrup- 
pen und Uretdiongruppen, Urethangruppen sowie tertiare Aminogruppen enthaltenden organischen, insbe- 
sondere aliphatischen Polyisocyanaten. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansysteme 
insbesondere Zweikomponenten-Polyurethanlacke, bestehend aus Biuret- oder Isocyanuratgruppen und 
40 Uretdiongruppen, Urethangruppen sowie tertiare Aminogruppen enthaltenden organischen, insbesondere 
aliphatischen Polyisocyanaten, sowie deren Herstellung. 

Die Herstellung der erfindungsgemSflen Hartungsmittel erfolgt nach an sich bekannten Methoden durch 
katalytische Oligomerisierung (Isocyanurisierung und Biuretisierung) von insbesondere aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten, Entfernung der nicht umgesetzten Monomeren und Nachbe- 
45 handlung der erhaltenen Poiyisocyanatmischungen. 

Als Ausgangsdiisocyanate werden im allgemeinen aliphatische und/oder cycloaliphatische Diisocyanate, 
z.B. 1,4-Diisocyanatohexan, 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1 ,12-Diisocyanatododecan, 1-lsocyanato-3,3,5- 
tnmethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 ,5-Diisocyanato-2!2- 
dimethylpentan, 1 ,5-Diisocyanato-2-ethyl-2-propylpentan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1 ,5-Diisocy- 
so anato-2-methylpentan, insbesondere aber HDI, eingesetzt. 

Die Oligomerisierung der Diisocyanate wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von O'C bis 
100°C unter Durchleiten von Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt. Bei niedrigeren Temperaturen 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering, bei hoheren Temperaturen laufen verstarkt Nebenreaktionen ab. 

Als Katalysatoren konnen alle fur die Oligomeristerung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Diisocyanaten geeigneten Katalysatoren eingesetzt werden, beispielsweise Hydroxide oder organische 
Salze mit schwachen Sauren von Tetraalkylammonium-Gruppen, Hydroxide oder organischen Salze mit 
schwachen Sauren von Hydroxyalkylammonium-Gruppen, Alkalimetallsalze oder Zinn-, Zink- bzw. Bleisalze 
von Alkylcarbonsauren. Die Katalysatoren werden ublicherweise in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 2 
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Gew -% bezogen auf das Diisocyanat, eingesetzt. 

Zur Reduzierung der Katalysatormenge ist es moglich, den Diisocyanaten vor der Oligomensierung in 

an sich bekannter Weise eine geringe Menge, bis ca. 1 Gew.-%, bezogen auf das Diisocyanat. ernes D.ols, 

insbesondere eines Polyesterdiols, zuzusetzen. . , iM!i . n( 

5 Danach wird das Diisocyanat unter Ruhren auf die Reaktionstemperatur gebracht und der Katalysator 

langsam zugegeben. Zur besseren Handhabung kann der Katalysator in einem Lfisungsm.ttel gelost 

werden Es eignen sich hierzu beispielsweise Alkohole, insbesondere Diole, Ketone, Ether und Ester. 

Nach Erreichen des gewtinschten Umsetzungsgrades wird die Reaktion durch Desakt.vierung des 

Katalysators, beispielsweise durch Zugabe eines Katalysatorgifts Oder durch thermische Zersetzung des 
10 Katalysators, gestoppt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung in geeigneter, an sich bekannter We.se, 

etwa durch Destination, beispielsweise mittels Dunnschichtverdampfer, von den mono.meren Diisocyanaten 

ErfindungsgemaB werden die so erhaltenen Polyisocyanatmischungen mit mit mindestens einer tertia- 
ren Aminoqruppe substituierten ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen umgesetzt. 
, 5 Als solche Aminoalkohole sind beispielsweise tertiare Amine, an deren Stickstoffatom mindestens erne 
Hydroxyalkylgruppe gebunden ist, einsetzbar. Es kann sich hierbei urn aliphatische und/oder cycloaliphati- 
sche Verbindungen handeln, wobei das tertiare Stickstoffatom auch in einem Ring eingebaut sein kann. 

Beispielhaft genannt seien N-Alkyldialkanolamine, N.N-Dialkylalkanolamine, Trialkanolamme, aber auch 
N-Hydroxyalkyl substituierte Pyrrole Oder Pyrrolderivate. N-Hydroxyalkyl substituierte Imidazole oder deren 

^Vorzugsweise eingesetzt werden Aminoethanolderivate, wie Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dime- 

thylethanolamin. , A „ . , 1X „ 

Die mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe substituierten ein- oder mehrwertigen Alkohole konnen 

einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. 
25 Es ist auch moglich, den entsprechenden Aminoalkohol dem Diisocyanat vor, wahrend oder unmittelbar 

nach der Oligomerisierungsreaktion vor der Entmonomerisierung zuzusetzen. H.er kann es jedoch zu 

Reaktionen der Aminoalkohole mit monomeren Diisocyanaten kommen. Derartige Produkte we,sen em 

deutlich schlechteres Verhalten in den Polyurethansystemen auf. 

Die Zugabe des mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe substituierten ein- oder mehrwertigen 
30 Alkohols erfolgt in einer Menge von 0,1 - 30 Gew.-%, bezogen auf die Polyisocyanatmischung. Vorzugswei- 

se werden 1 - 20 Gew.-%, bezogen auf die Polyisocyanatmischung, eingesetzt bei 10 - 100*C, vorzugswei- 

36 2 £s wurde uberraschend gefunden, da!3 bei Einarbeitung von tertiaren Aminoalkoholen in Polyisocyanate 
ein Hartungsmittel erhalten wird, bei dessen Einsatz in einem Zweikomponenten-Polyurethansystem ein 

35 schneller hartendes System mit ahnlich guter Verarbeitbarkeit entsteht als bei Einsatz eines herkomml.chen 
Polyisocyanates. Die Verarbeitungszeit ist dabei gleichzeitig wesentlich langer als bei Verwendung ernes 
herkommlichen Polyisocyanates, welchem kurz vor der Verarbeitung in Zweikomponenten-Polyurethan- 
Lacksystemen Katalysatoren des Standes der Technik (beispielsweise tertiare Amine und Z.nnverbindun- 
aen) die die Lackhartung beschleunigen, zugesetzt werden. 

40 Die erfindungsgemaflen Hartungsmittel finden insbesondere bei der Herstellung von Zwe.komponenten- 
Polyurethanlacken Verwendung. 

Die Erfindung wird an nachfolgenden Beispielen erlautert: 
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Beispiel 1 

Umsetzung eines Polyisocyanurats auf Basis Hexamethylendiisocyanat (HDI) mit einem Aminoalkohol 
1000 g einer 90 %igen Losung eines Polyisocyanurats auf Basis HDI in Solvesso l00®/n-But y lacetat 
(1:1) mit folgenden Kennzahlen: 



NCO-Gehalt 


20,4 % 


Viskositat 


393 mPas 



wurde mit unterschiedlichen Mengen Dimethylaminoethanol versetzt und 1 h bei 40 -C geruhrt (Tabelle 1). 
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Tabelle 1 



Umsetzung von HDI-Polyisocyanurat mit Dimethylaminoethanol 


Beispiel 


zugesetzte Menge [g] 


NCO-Gehalt [%] 


Viskositat [mPas] 


1.1 


3 


19,9 


403 


1.2 


9 


19,4 


418 


1.3 


18 


18,3 


474 



Beispiel 2 

Umsetzung eines Polybiurets auf Basis HDI mit Dimethylaminoalkohol 
350 g biuretisiertes HDI mit foigenden Kennzahlen: 



NCO-Gehalt 


23,7 % 


Viskositat 


374 mPas 



wurden bei 40 °C mit 25 g Dimethylaminoethanol umgesetzt, wobei ein modifiziertes Polyisocyanat mit 
foigenden Daten enstand: 



NCO-Gehalt 


15,4 % 


Viskositat 


1137 mPas 



30 Beispiel 3 

Lackhersteflung und anwendungstechnische Prufung 

Die gema/3 Beispiel 1 hergestellten Polyisocyanuratumsetzungsprodukte wurden als Harterkomponente 
35 mit einem Hydroxyacrylatcopolymeren entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 1:1 ver- 
mischt. Durch Losungsmittelzugabe wurde eine konstante Lackviskositat von 20 s (DIN-Becher, 4 mm 
Auslaufduse) eingestellt. Der Viskositatsanstieg der so erhaltenen Klarlacke wurde in konstanten Zeitabstan- 
den gemessen. Das Hartungsverhalten der Lacke nach Rakelapplikation auf Glasplatten und Verdampfen 
des Losungsmittels wurde bei Normklima (23 50 % rel. Luftfeuchte) als Funktion der Zeit bestimmt. Die 
40 exakte Versuchsdurchfuhrung wird nachstehend erlautert. 

80 g Hydroxyacrylatpolymerisat, 70 %ig gelost in Butylacetat, OH-Zahl = 1353, wurden mit 28,4 g des 
Isocyanatharters aus Beispiel 1 vermischt und die Mischung mit Butylacetat verdunnt bis eine DIN 4 
Becher-Viskositat (DIN 5321 1) von 20 s eingestellt war. 

- In Abstanden von 1 Stunde wurde die Viskositat des Lackes erneut gemessen. 
45 - Der mittels Kastenrakel auf eine Glasplatte applizierte Klarlack (Schichtdicke von ca. 40 urn nach 
Verdunsten des Losungsmittels) wurde unter Normklima gelagert. Das Hartungsverhalten wurde durch 
Messung der Pendeldampfung nach Koenig (DIN 53157) in Zeitintervallen bestimmt. 
Als Vergleich diente in alien Fallen das nicht modifizierte Ausgangsisocyanurat. Die gesammelten 
Ergebnisse sind in den Tabellen 2 - 4 zusammengefaflt. 
so Wie aus den Tabellen abzuleiten ist, wiesen die erfindungsgemaBen Lackharter bei zum Vergleich 
ahnlichem Viskositatsverhalten der Lacklosungen in applizierter Form ein deutlich verbessertes Hartungs- 
verhalten auf. 
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Patentanspruche 

1. Hartungsmittel fur Zweikomponenten-Polyurethansysteme, insbesondere Zweikomponenten-Polyureth- 
anlacke, bestehend aus Biuret- oder Isocyanuratgruppen und Uretdiongruppen, Urethangruppen sowie 
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tertiare Aminogruppen enthaltenden organischen Polyisocyanaten. 

Hartungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyisocyanate aliphatische Polyiso- 
cyanate sind. 

Verfahren zur Herstellung von Hartungsmitteln nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man Biuret- oder Isocyanuratgruppen und Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate mit einer Oder 
mehreren mindestens eine tertiare Aminogruppe und mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltenden 
Verbindungen umsetzt 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die mindestens eine tertiare Aminogruppe 
und mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindungen in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf das Polyisocyanat, zugesetzt werden. 
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